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Abstract: 

EP 301339 A 



1-Aryl or heteroaryl- 5-substd. amino-pyrazole derivs. of formula (I) are new, where Rl = H, alkyl or 
haloalkyl, R2 = alkyl, haloalkyl, opt. substd. aralkyl or opt. substd. aryl, Arl = substd. aryl or opt. substd. 
heteroaryl, Ar2 = phenyl or pyridyl, both opt. substd. n = 0,1 or 2. 

Pref. Rl = H or Me, R2 = Me, Et, CF3, CC12F or CC1F2, Arl = phenyl or pyridyl substd. by 1-3, same or 
different, F, CI, Br, Me or CF3, Ar2 = phenyl opt. substd. by 1-5, same or different, F, CI, Br, Me, Et, 
MeO, EtO, CF3, CF30, CF3S, CF3SO or CF3S02. 

USE/ AD VANTAGE - (I) are pesticides, eps. insecticides (but also acaricides and nematocides), more 
active than known cpds. of similar structure. They are well tolerated by plants and warm-blooded animals 
and can be used in agriculture, forestry, protection of materials and in hygienic applications. (I) have 
excellent residual activity on wood and clay, and are stable to alkali on white-washed surfaces. 
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© Substitukerte 1-Aryl^het)ai7imethylamlno-pyra2ole. 

© Es warden neue substrtuierte 1 -Aryl^het)arylrr^thyiarnino-pyra2ole der aJtgemeinen Formel (I) 

II II , (I) 

CO ^ 



CO 



berettgestelft, 
in welcher 

R 1 fOr Wasserstoff, Aikyl oder Haiogenalky! stent, 

R 2 fOr Alkyl, Halogenalkyl, fUr gegebenenfaite substituiertes Aralkyl oder fUr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl stent, 

Ar 1 fOr substltui rtes Aryl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Heteroaryt steht, 
Ar 2 fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht und 
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n fdr eine Zaht 0, 1 Oder 2 steht 

Die neuen Verbindungen der Forme! (I) besitzen eine stark ausgeprSgte insektizid Wirksamkeit 



V 

a 
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Substltuiert 1-Aryl-5-(het)arylmethylamino-pyrazoie 



Die Erfindung batrifft neue substituierte 1-Aryh5-(het)arylmethylamino-pyrazoIe t ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Sch§dlingsbekampfur>gsmittel. 

Es 1st bereits bekannt, dafl bestimmte 1-Arylpyrazole wte beispielsweise das 5-(N-Methylamlno)-4- 
trifluonriethylthio-1^2,6<iich^ oder das 5-{N-Methylamino)-4- 

5 dlchlorfluormethytth1o-H2,6Kiic^lor^trifluormethytphen gute insektizide Egenschaften besitzen 

(vgL EP 201 852). 

Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwand- 
mengen und Konzentrationen nicht bei alien Schadinsekten sowie nicht in alien Anwendungsbereichen 
vSHig zufriedensteilend. 

70 Es wurden neue substituierte 1-Aryl-5-(het)arylmethylaminopyrazole der allgemeinen Formel (I), 



is 



R X >^ ( 0 ) n -F 2 

C*U-Ar l 



•ML " «> 



in welcher 

20 R 1 fUr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl stent 

R 2 fQr Alkyl, Halogenalkyl, fOr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder fQr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl stent, 

Ar 1 fQr substituiertes Aryl oder fOr gegebenenfalls substituiertes Heteroaryt stent, 
Ar 2 fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl Oder Pyridyl stent und 
25 n fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent, 
gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, da£ man die neuen substituierten 1-Aiyl-5-(het)arylmethylarnino-pyrazole 
der allgemeinen Formel (I), 



30 



35 



IT»N^NH-CH 2 -Ar l 
1 2 

Ar 2 



in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl stent, 

R 2 fUr Alkyl, Halogenalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder fQr gegebenenfalls substrtuiertes 
40 Aryl stent 

Ar 1 fQr substituiertes Aryl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl stent, 
Ar 2 fQr Jewells gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl stent und 
n fQr elne Zahl 0, 1 oder 2 stent 

erhSIt, wenn man 5-Aralky lidenimino-1 -arylpyrazole der Formel (II), 

45 



FT n t cm 



so Ar 2 



in welcher 

R\ R 2 , Ar 1 , Ar 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mH inem Reduktionsmittel, gegebenenfalls in Geg nwart eines V rdOnnungsmittets umsetzt 
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SchlieBlich wurde gefunden, da0 die neuen 1-Aryl-pyrazole d r allgemeinen Formel (I) eine gute 
Wirkimg gegen Sch&dlinge besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemSflen substituierten 1-Aryl-5-(het)arylmethylamino-pyra- 
zole der allgemeinen Formel (I) eine ertieblich bessere insektizide Wirksamkeit als die aus dem Stand der 
s Technik bekannten 1-Arylpyrazole, wie beispielsweise das 5-(N-MethytamirK>-4^uorrnethytthio-1^2 t 6- 
dichlor-4-trifluonrothyl-phenyl)-pyrazol Oder das 5-(N-Methylamir«>-4-dichlorflu^ 
trffluormethyl-phenyiy-pyrazol, welche chemisch und wirkungsmfiflig naheliegende Verbindungen sind. 

Die erfindungsgemSCen substituierten l-Aiyi-5^et)aryl-methyiarnino-pyrazole sind durch die Formel (I) 
allgemein definiert Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), bei welchen 
to R 1 fQr WasserstofT oder fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen stent 
R 2 fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, fQr geradkettiges Oder 
verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 bis 17 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen oder fQr jeweils im Phenylteil gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gletch oder ver- 
ts schieden substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl mit gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradket- 
tigen oder verzweigten Alkyfteil stent wobei als Substituenten im Phenylteil jeweils infrage kommen: 
Halogen. Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl. Alkoxy. Alkytthio, Alkylsutfinyl, AlkylsuW 
fonyl, HalogenalkyL Halogenalkoxy, Halogenalkytthio, Hatogenalkylsuffinyl oder Halogenalkytsulfonyl mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkytteilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder 
so verschiedenen Halogenatomen. 

Ar 1 fQr einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Heteroaryl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 3 Heteroatomen, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel stent, wobei als Substituenten 
jeweils die bei R 2 genannten Phenylsubstrtuenten infrage kommen, 
25 Ar 2 fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 2- 
Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl stent, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Cyano, Nitro, 
Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy carbonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest -S(0) p -R 3 , 
30 wobei 

R 3 fQr Amino, sowie fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkylamtno, Dialkylamino oder 
Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkytteilen und im Fail des Halogenal- 
kyl mit 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen stent, 
p fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent und 
35 n fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei weichen 
R 1 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl Oder Trifluormethy! stent. 

R 2 fQr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, n- Oder i-Perttyl. n- Oder i-Hexyl. Chlormethyt, 
Difluormethyl, Diftuorchlormethyl, Fluordichlormethyl, Trifluormethyl. Pentafluorethyl, Pentachtorethyl. Fluor- 

40 tetrachlorethyi. Difluortrichtorethyl. Trffluordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl, Chlorethyl. 
Bromethyl, Chlorpropyl, Brompropyl, Dichlormethyl. Chlorfluormethyl, Trichlormethyl, Trifluorethyt. Tri- 
fluorchlorethyl, Tetrafluorethyl, Dffluorchlorethyl, Ruordibrommethyl. Difluorbrommethyl, Ruorchlorbromme- 
thyl oder fQr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach gleich Oder verschieden substituiertes Phenyl, 
Benzyl Oder Phenylethyl stent wobei als Phenylsubstrtuenten jeweils in Frage kommen: Fluor, Chlor, Brom, 

45 lod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Trffluormethyl. Methylsutfinyl, Methylsutfonyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluorrnethytthio, TrffiuormethylsuHtnyl Oder TrifluormethylsuKonyl, 

Ar 1 fQr etn- bis dreifach. gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr jeweils gegebenenfalls ein- 
bis dreifach. gleich oder verschieden substituiertes Pyridyl. Furyl oder Thienyl stent wobei als Substitue- 
nten jeweils die bei R 2 genannten Phenylsubstrtuenten infrage kommen, 

so Ar 2 fQr gegebenenfalls ein- bis fQnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr gegebenen- 
falls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl stent, wobei als Substituenten jeweils 
infrage kommen: Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n- f K s- und t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. Trifluormethyl, Trichlormethyl. Dichlorfluormethyl, Di- 
fluorchlormethyl, Chlormethyt, Dichlormethyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchiore- 

55 thyl. Trifluorethyl, Dffluordichlorethyl. Trifluordichlorethyl, Pentachtorethyl, Trifluormethoxy, Trichtormethoxy, 
Dichtorfluormethoxy, Difluorchlormeth xy, Cht rmeth xy. Dichtormethoxy, Diftuormethoxy, Pentafiuoreth xy, 
Tetrafluorethoxy, Trrfiuorchlorethoxy, Trtftuorethoxy, Difluordichtorethoxy, Trifluordichlorethoxy, Pentachlore- 
thoxy oder etn Rest -S(0)p-R 3 , 
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wobei 

R 3 fur Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, Fluordichtormethyl, Difluorm thyl, 
Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trichlormethyl, Trichlorethyl, Trifluormethyl, Methyl Oder Ethyl stent, 
p fOr eine Zahl 0, 1 Oder 2 stent und 
6 n fOr efne Zahl 0, 1 oder 2 stent 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (I), bei welchen 
R 1 fOr Wasserstoff Oder Methyl stent 

R 2 fOr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Dichlorfiuormethyl oder Chlordifluormethyl stent 

Ar 1 fOr ein- bis dreffach, geich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht, wobei als 

io Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl, 

Ar 2 fOr gegebenenfalts ein- bis fOnffach, gleich oder verschieden substitulertes Phenyl steht wobei als 
Substituenten infrage kommen: Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl Oder Trifluormethylsulfonyl und 
n fur eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht 

16 Im einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die fblgenden 
substituierten 1 -Aryl-5-(het)arylmethylamjno-pyrazole der allgemetnen Formel (I) genannt 



30 



3S 



40 



45 



20 




(X) 
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R x -S(0) n -F 2 Ar l Ar 2 




Verwendet man beispielswefse 5-p^<^lorbenzylidenHmino^ 
trffluormethyhpnenyI)-pyra20l ate Ausgartgsverbindung und Natriumborhydrid ate Reduktionsmtttel, so ISBt 
sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSBen Verfahrens durch das folgende Forme Ischema darstellen: 




Die zur DurchfQhrung des rfindungsgemfiBen Verfahrens ate Ausgangsstotfe bentttigten 6- 
AralkyDdenimino-1 -arylpyrazole sind durch di Form I (II) aJlgem in definiert In dieser Formal (II) stehen 
R\ R 2 , Ar 1 , Ar 2 und n vorzugsweise fQr diejenig n Reste, die beretts im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erfindungsgema^en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt 
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wurden. 

Die S-Aralkylidenimino-l-aryl-pyrazoie der Formel (II) sind noch nicht bekannt. Si sind jedoch Ge- 
genstand einer eigenen parallelen Patentanmeldung. 

Man erhStt sie, wenn man 5-Amino-1 -aryhpyrazole der Formel (III), 

5 

II 1 <!«> 
I 2 2 

» Ar 2 



in welcher 

R t ( R 2 . Ar 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
is mit Aldehyden der Formel (IV), 

Ar 1 -CHO (IV) 
in welcher 

20 Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfaiis In Qegenwart eines VerdQnnungsmittels wie beispielsweise Toluol und gegebenenfallsjn 
Gegenwart eines Reaktionshitfsmittels wie beispielsweise Schwefetsaure bei Temperaturen zwischen 0 * C 
und 120 * C umsetzt 

Die 5-Amino-1-aryl-pyra2ole der Formel (HI) sind bekannt Oder erhaWich in Analogie zu bekannten 
26 Verfahren (vgl. EP 201 852). 

Als Reduktionsmittel zur DurchfOhrung des erftndungsgem§6en Verfahrens kommen alle fOr derartige 
Reduktionsreaktionen Qblichen Reduktionsmittel infrage. Vorzugs welse verwendet man komplexe Hydride, 
wie beispielsweise Natriumborhydrid, Natriumcyanoborhydrid, Uthiumborhydrid Oder Uthiumaluminiumhy- 
drid. 

so Als Verdtlnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens kommen in AbhSngigkert 
vom verwendeteten Reduktionsmittel alle Qblichen organischen Oder anorganischen L&sungsmittel infrage. 
Vorzugsweise verwendet man Ether, wie Diethylether, Dtoxan Oder Tetrahydrofuran Oder Alkohole, wie 

Methanol, Ethanol Oder Propanol. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens in AbhSn- 
35 gigkelt vom verwendeten Reduktionsmittel in einem groBeren Bereich variiert werden. Im atlgemeinen 
arbeltet man bei Temperaturen zwischen - 20 " C und + 150 * C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
0 "C und 120 *C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgem§Ben Verfahrens setzt man pro Mol an 5-Aralkylidenimino-1-aryl- 
pyrazol der Formel (II) irn atlgemeinen 0.25 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 0.25 bis 2.0 Mol an Reduktionsmittel 
40 ein. Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
Qblichen Methoden. 

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter PftanzenvertrSglichkeit und gQnstiger WarmbiatertoxizHSt zur 
BekSmpfung von tierischen SchSdlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der 
Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materiatechutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie 
45 sind gegen normal sensible und reslstente Arten sowie gegen alle Oder einzelne Entwicklungsstadien 
wirksam. Zu den oben erwShnten SchSdlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blanlulus guttutatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec, 
so Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculate. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientaGs, Periptaneta americana, Leucophaea maderae, 
Blattelia germanica. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus 
55 differentiafis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis. 
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Haematopinus spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Ptesma quadrata, Cimex 

5 lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuii, Rhopalosiphum padi, Emp- 
oasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium comi t Saissetia oleae, Laodelphax striatek 

70 lus, Nilaparvata lugens, Aonidielta aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psyila spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius. Cheimatobia brumata, 
Uthocolletis blancardelta, Hyponomeuta padetla, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis 
chrysorrhoea, Lymarrtria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Fettia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panotis flammea. Prodenia 

75 litura, Spodoptera spp., Trichoptusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chito spp.. Pyrausta nubilalis, 
Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella. Hofmannophila pseudospre- 
tella, Cacoecta podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysla ambiguella, Homona magna- 
nima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, 
20 Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Ageiastica aini, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlea- 

riae, Diabrotica spp., Psylltodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephiius surina- 

mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus 

assimilis. Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp.. 

Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus holoteucus, Gibbium psyltoides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
25 Agriotes spp., Conoderus spp., Meloiontha meloiontha, Amphimallon solstrtialis, Costelytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 

pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp.. Anopheles spp., Cuiex spp., Drosophila melanogaster, Musca 
spp.. Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp.. Gastrophiius 
30 spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Blbio 
hortulanus, Oscinelta frit Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratrtis capitata, Dacus oleae, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z*B. Xenopsylta cheopis, Ceratophyllus spp.. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hone insektizide Wirksamkett aus. Sie 
35 lassen sich m'rt gutem Erfolg gegen pftanzenschfidigende Insekten, wie beisptelsweise gegen die Larven 
der Meerrettichblattkafer (Phaedon cochleariae) einsetzen. 

Danaben eignen sich die erftndungsgemSBen Wirkstoffe auch zur Bekfirnpfung von Bodenmsekten und 
lassen sich beispielsweise zur BekSmpfung der Maden der Zwiebetfliege (Phorbia antiqua) im Boden 
einsetzen. AuBerdem besttzen die erfindungsgemSflen Wirkstoffe eine hone Wirkung gegen Hygiene- und 
40 VorratsschSditnge. 

Die Wirkstoffe kQnnen in die Qblichen Formulierungen UbergefOhrt werden, wie L6sungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pufver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-imprSgnierte Natur- und syntheti- 
sche Stoffe, Feinstverkapselungen in poiymeren Stoffen und in HQlimassen fUr Saatgut ferner in FormuBe- 
rungen mit BrennsStzen. wie RSucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a\, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
45 Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergesteltt. z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mtt 
Streckmftteln, also ftQssigen Ldsungsmftteln, urtter Druck stehenden verflDssigten Gasen und/oder festen 
TrSgerstoffen, gegebenenfails unter Verwendung von oberfla'chenaktrven Mitteln, als Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 

so Streckmittel kttnnen z.B. auch organische Lfisungsmittel als HitfslSsungsmrttel verwendet werden. Als 
flQssige LBsungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, odor Alkylnaphtha- 
line. chlorterte Aromaten Oder chlorierte aliphattsche Kohtenwasserstoffe. wie Chlorbenzole. Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid. aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyctohexan oder Paraffine. z.B. Erddlfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, MethylethyDceton, 

55 MethylisobutyDceton oder Cyclohexanon, stark polare L6sungsmrtte), wie Dimethyrformamid und Dimethyl- 
sulfoxld, sowie Wassen mit verflDssigten gasfbrmigen Streckmftteln oder Tragerstoffen sind solche FIQssig- 
kerten gemeint welche bei normater Temperatur und unter Norrnaldruck gasfOnmig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohtendioxid; als teste 
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TrSgerstoffe kommen in Frag : z.B. natQriiche Gesteinsm hie. wie Kaolin , T nerden, Talkum, Kreide. 
Quarz, Attapulgit, M ntmorill nit Oder Diatomeen-erde und synthettsche Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
KieselsSure, Aluminiumoxid und Silikate; als teste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natQriiche Gesteine wie Calcit Marmor, Bims v SepioMh, Dolomit sowie 

5 synthetische Granulate aus anorgantschen und organischen Mehlen sowie Granulates aus organischem 
Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
FettsSure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsutfonate. Alkylsulfate, 
Arylsulf nate sowie EweiBhydrolysate; als Dispergiermittel komme in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 

10 Methyiceliulose. 

Es kSnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy methyiceliulose. natQriiche und synthetische 
pulverige, kfirnige Oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum. Polyvlnylalkohol. 
Polyvinylacetat, sowie natQriiche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholi- 
pids. Wehere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein, 

75 Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigments, z-B. Bsenoxid, Trtanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-. Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und SpurennShrstoffe wie Satze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobatt, Molybddn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 80 %. 

20 Die erfmdungsgern&Ben Wirkstoffe kdnnen in ihren handels Ubllchen Formulierungen sowie in den aus 
dtesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoff en, wie tnsektizi- 
den, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden. Nemattziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder 
Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbon- 
sSureestsr, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylhamstoffe, durch Mikroorganismen hergestelite Stoffe u-a. 

25 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsQblichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wtrkung der Wirkstoffe gesteigert wird. ohne daB der zugesetzte 
Synergist selbst aktrv wirksam sein muB. 

Der WirkstoffgehaJt der aus den handelsQblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 

30 weiten Bereichen variteren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzogsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten QbHchen Weise. 
Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratssch5dlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine 
hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten 

36 Unterlagen aus. 

Die biologische Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Verbindungen soil anhand der folgenden Beispiele 
eriSutert werden: 



40 Herstellungsbelspiele 



46 



50 



55 
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Beispiel 1 



CI 




Zu 5,5 g (0,01 Mol) 5-(4^hlor-l3enzylideniminoHK2.6^^ 
dichlorfluomnethymiio-pyrazo! in 100 ml Methanol gibt man 0,2 fl (0,005 Mol) Natriumbortiydrid, rtlhrt 16 
Stunden bei Raumtemperatur, engt im Vakuum ein, nimmt den ROckstand tn Dichlormethan auf, wSscht 
zwetma) mft Wasser, trocknet Qber Natriumsutfat. engt im Vakuum ein, kristallisiert den ROckstand durch 
Verreiben mit Petrotether, saugt ab und trocknet an der Luft 

Man erh&tt 5.1 g (93 % der Theorie) an 5^4^loitenzyl-aminoH^2.9^ch^ 
4^ic^lorflaormethyrthio-pyrazol vom Schmelzpunkt 99 " C. 



Herstellung der Ausgangsverbindunq 



6,6 g (0,02 Mol) 5^AmiiH>H2,6KlK*toi^t^ in 200 ml 

wasserfreiem Toluol werden 4 Stunden Qber etnen Wasserabschetder urtter ROckflui erhitzt. Darm gibt man 
4 Tropfen konzentrierte SchwefelsSure zu und tropft innerhalb von 2 Stunden 8,5 g (0,06 Mot) frisch 
destillierten 4-Chlor-benzaIdehyd zu. Nach beendeter Zugabe erhitzt man fUr weitere 16 Stunden auf 
RQckfluBtemperatur und scheidet dabei frelwerdendes Reaktionswasser Ober einen Wasserabscheider ab. 
Zur Aufarbeitung wind die abgekQhlte Reakbonsmischung dreimal mit jeweiis 100 ml gesSttigter Natriumhy- 
drogencarbonatldsung gewaschen, Qber Natriumsutfat getrocknet und im Vakuum eingeengt Der ROckstand 
wird sSufenchromatographtsch (Kieselgel; Laufmtttel: Petrolether/Essigester 9:1) gereinigt 

Man erhStt BJS g (77 % der Theorie) an 5-(4-Chtorbenzylidenimino)-1 -(2,6Kiichlor-4-^Ujorrnethytph- 
enyl)-4-dichlorfluormethyHhio-pyrazol vom Schmelzpunkt 65 * C. 

In entsprechender Weise und gem&B den aflgemeinen Angaben zur Herstellung erhdtt man die 
folgenden 1-Aryhpyrazole der allgemeinen Forme) (I): 
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R 1 ^, ,-"8(0)--^ 

TTT n , (I) 
l^N-^NH-CHo-Ar 1 

1 2 
Ar 2 



Bap, R 1 -S(0) n -R 2 Ar 1 Ar 2 physikal ische 

Nr. Ei gens chaf ten 



CI 

2 H -SCF 3 — ^ J— CI — £ CF3 Fp 103 "C 

CI 

CI CI 

3 H -SCClgF -\ } — £ /^F 3 Fp 93 "C 

CI 







CI CI 



4 H -SCC1 2 F — ^ ^ Jr^C F 3 F P * 3fi c 

CI 

5 CH 3 -SCF3 — ^ ^ ■^ J _^~ CF 3 P P 86-87° C 

CI 





65 
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Bap, R 1 -S(0) n -R 2 Ar 1 Ar 2 physikalische 

Nr » Eig«nBchaf ten 



0 F 

6 CH 3 -S-CFg "^^V^ F 3 F P 96 - 97 ° c 

CI 



CI CI 

t v 

7 CH 3 -S-CF 3 -^_^-Cl -\_^-CF 3 Fp 94-95° C 

CI 

CI CI Fp 105-106° C 

8 CH 3 -SCC1 2 F — ^ ^-Cl -\^V-CF 3 

CI 

CI CI Fp 109-110° C 






9 CH a -SCC1-.F — C ? — C _ t /-C F 3 

CI 
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Anwendungsbeispi le 

In den folgend n Anwendungsbeispi I n wurd n die nachstehend aufgefQhrten Verbindungen als 
Vergleichsubstanzen eingesetzt: 



5 



^SCCl2F 



CH 3 



70 



75 



20 



XT 



5-(N-Methylamino)-l-(2»6-dichlor-4-trif luormethyl 
phenyl )-4-dichlorf luorntethylthio-pyrazol 



25 



30 




(B) 



35 5-(N-Methylamino)-l-(2 t 6-dichlor-4-trifluormethyl 
phenyl )-4-trifluormethylthio-pyrazol 



40 

(beide bekannt bus EP 201 852) 



45 

Beispiel A 



50 



55 



Phaedon-Larven-Test 

L5sungsmmel: 7 Gewichtsteile Dimethyiformamid 
Emulgaton 1 Qewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSfllgen Wirkstoffzubereitung vermiscM man 1 Gewlctitsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmitiel und der angegebenen Menge Emulgator und verdDnnt das 
Konzentrat mtt Wasser auf die gewQnschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung d r gewOnschten 
Konzentration behandett und mit MeerrettichblattkSfer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt solange die 
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Blotter n ch feucht sind. 

Nach der gewQnschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %. daB alls 
KSferlarven abgetOtet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kafer-Larven abget&tet wurden. 

Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele Qbertegene Wirksamkeit 
gegenUber dem Stand der Technik: 1. 



in welcner 

R 1 fOr Wasserstoff, Alkyl Oder Halogenalkyl stent 

R 2 fQr Alkyl, Halogenalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl Oder fUr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl stent, 

At 1 fOr substituiertes Aryl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl stent 
Ar 2 fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl Oder Pyridyl stent und 
n fQr eine Zahl 0, 1 Oder 2 stent 

2. Substituierte 1 -Aiyl-5^het)arylme1hylarninopyrazole der aitgemeinen Formel (I) gemfifl Anspruch 1, in 
wetcher 

R 1 fQr Wasserstoff oder fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls 1 bis 9 g lei chert oder verschiedenen Halogenatomen stent 
R 2 fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, fQr geradkettiges Oder 
verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und bis 17 gleichen Oder verschiedenen Halogena- 
tomen Oder fQr jeweils im Phenylteil gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiertes Phenylalkyl oder Phenyl mtt gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkytteil stent wobei ais Substituenten im Phenylteil jeweils infrage kommen: Halogen. Cyano. 
Nitro. jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkytthio, Alkylsutfinyi. Alkylsulfonyl, Halogenal- 
kyl, Halogenatkoxy, Halogenaikylthio. Halogenalkylsurfinyl oder Halogenaikylsurfonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkytteilen und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, 

Ar 1 fQr einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder fQr gegebenenfalls 
einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Heteroaryl mff 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 3 Heteroatomen. insbesondere Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel stent wobei ais Substituenten 
jeweils die bei R 2 genannten Phenyteubstftuenten infrage kommen, 

Ar 2 fQr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 2- 
Pyridyl, 3-Pyrldyl oder 4-Pyridyl stent wobei ais Substituenten jeweils infrage kommen: Cyano. Nitro, 
Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder AOcoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenatkoxy mit jeweils 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest -S(0) p -R 3 , 
wobei 

R3 fQr Amino, sowie fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Dialkylamtno Oder 
Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkytteilen und im Fall des 
Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen stent 
p fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent und 
n fOr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent 

3. Substituierte l-Aryl-5-(het)arylmethylaminopyrazole der allgemeinen Formel (I) gemfiB Anspruch 1, in 

welcner 

R 1 fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- Oder i-Propyl oder Trtfluormethyl stent 

R 2 fOr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, h s-oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl. r> oder i-Hexyl, Chi rmethyl, 
Drfluormethyi, Drfiuorchlormethyl. Fluordichlormethyl, Trifluormethyl, Perrtafiu rethyl, P ntachlorethyl, Fluor- 



AnsprQche 



1. Substituierte 1-Aiy(-5-(het)arylmethylaminopyrazole der allgemeinen Formel (I) 
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tetrachlorethyl. Dffluortrichlorethyl, Trifluordichiorethyl, T trafiuorchlorethyl, Heptafluorpropyl. Chlorethyl, 
Bromethyl, Chi rpropyl, Brompropyl, Dichlormethyl, Chlorfluormethyl, Trichiormethyl, Trifluorethyl, Tri- 
fluorchlorethyl, Tetrafiuorethyl, Difluorchlorethyl, Ruordibrommethyl, Difluorbrommethyl, Ruorchlorbromme- 
thyl oder fOr jeweils gegebenenfalls einfach bis dreffach gleich Oder" verschieden substituiertes Phenyl, 
6 Benzyl oder Phenylethyl stent wobei als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Ruor, Chlor, Brom, 
lod, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Methylsuffinyi, Methylsulfonyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsuffinyl oder Trifluormethylsutfonyl, 

Ar 1 fOr ein- bis dretfach, gleich oder verschieden substltuiertes Phenyl oder fDr jeweils gegebenenfalls ein- 
bis drerfach, gleich oder verschieden substltuiertes Pyridyl, Furyl oder Thiejiyl stent, wobei als Substitue- 

10 nten jeweils die bei R 2 genannten Phenylsubstituenten infrage kommen, 

Ar 2 fOr gegebenenfalls ein- bis fQnffach, gleich oder verschieden substltuiertes Phenyl oder fOr gegebenen- 
falls ein- bis vierfach, gleich oder verschieden substltuiertes 2-Pyridyl stent, wobei als SubstHuenten jeweils 
infrage kommen: Cyano, Nitro, Ruor, Chlor, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n- und l-Propyl, n-, K s- und t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy,. Methoxy carbony I, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trichiormethyl, Dichlorfluormethyl, Di- 

16 fiuorchlormethyl, Chlormethyi, Dichlormethyl, Dmuormethyt. Pentafluorethyl, Tetrafiuorethyl, Trffluorchlore- 
thyl, Trifluorethyl. Difluordichlorethyl, Trifiuordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, 
Dicftlorfluormethoxy, Difluorchlonmethoxy, Chlormethoxy, Dichtormethoxy, Dffluormethoxy, Pentafiuorethoxy, 
Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Trifiuorethoxy, Difluordichlorethoxy, Trtfluordichtorethoxy, Pentachlore- 
thoxy oder ein Rest -StOJp-R 3 , 

20 wobei 

R 3 fOr Amino. Methylamino, Ethylamino. Dimethylamino, Diethylamino, Ruordichlormethyl, Difluormethyi, 
Tetrafiuorethyl, Trifluorchlorethyl, Trichiormethyl, Trichiorethyl, Trifluormethyl, Methyl Oder Ethyl stent 
p fOr elne Zahl 0, 1 oder 2 stent und 
n fur elne Zahl 0, 1 Oder 2 stent 
25 4. Substituierte 1 -Aiy l-5-(het)aiylmethylaminopyrazole der allgemeinen Formal (I) gem££ Anspruch 1, in 

welcher 

R 1 fOr Wasserstoff oder Methyl stent 

R 2 fOr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl. Dichlorfluormethyl oder Chlordifluormethyl steht 

Ar 1 ein- bis dretfach. geich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Pyridyl stent wobei als Substitue- 

30 nten infrage kommen: Ruor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl, 

Ar 2 fOr gegebenenfalls ein- bis fQnffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl stent wobei als 
Substituenten infrage kommen: Ruor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy. Ethoxy. Trifluormethyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio. Trifluormethylsulfinyl oder Trffluormethylsulfonyl und 
n fQr elne Zahl 0. 1 oder 2 steht 

35 5. Verfahren zur Herstellung von substituierten 1 -Ary h5-<het)ary Imethy lamino-pyrazolen der allgemeinen 

Formal (I) 

F 1 ^ r^S(0)^-P 2 



FT n , (i) 



40 rr^w xin-u«2 

Ar z 



45 in welcher 

R 1 fQr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R 2 fQr Alkyl. Halogenalkyl, fQr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder fQr gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht 

Ar 1 fQr substituiertes Aryl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl steht 
so Ar 2 fQr jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht und 
n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 stent 

dadurch gekennzeichnet daB man 5-AraHcylldenimino-l-aiylpyrazoIe der Formel (II). 



55 
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^■CH-Ar 1 



(II) 



5 



in welcher 

R 1 , R 2 . Ar 1 , Ar 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
70 mit einem Reduktionsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungmrttels umsetzt 

6. Schadlingsbekampfungsmrttel, gekennzeichnet durch einen Gehatt an mindestens einem substituier- 
ten 1 -AryJ-5-<h8t)arylmethylamino-pyrazol der Formel (I). 

7. Insektizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehatt an mindestens einem substituierten 1-Aryl-5- 
(hetjarylrnethylamino-pyrazol der Formel (I). 

1 s 8. Verfahren zur BekSmpfung von tierischen Schadlingen, tnsbesondere von Insekten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man substituierte 1-Aiyl^(het)arytmethylamino-pyrazole der Formel (I) auf tierische Schad- 
linge und/oder ihren Lebensraum einwirken t&fit 

0. Verwendung von substituierten 1 -Aryk5^het)arylmethylamino-pyra2olen der Formel (I) zur Bekfimp- 
fung von tierischen SchSdlingen, insbesondere von Insekten. 

20 10. Verfahren zur Herstellung von Mittein gegen tierische Schfidlinge, dadurch gekennzeichnet dafl 
man substituierte 1-Aryl-5-(het)ary)methy1amirK)pyrazole der Forme! (I) mit Streckrrotteln und/oder oberflS- 
chenaktiven Mrtteln vermischt 
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